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南瓜皮的氧化改性及其对Cu（Ⅱ） 和Pb（Ⅱ） 的吸附性能研究*
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摘　要：文章以农业废弃物南瓜皮 (PP) 为原材料，采用 H2O2对其进行改性，制备了氧化南瓜皮 

(OPP) 生物吸附剂。采用红外光谱、X射线衍射 (XRD)、X射线光电子能谱 (XPS) 对改性前后的吸

附剂进行表征，研究OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附性能。结果表明：OPP对于Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ)的吸附

量明显增加，在 pH 值为 5 时，对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 最大吸附量分别为 238.09 mg/g 和 338.98 mg/g，

Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附等温线均符合Langmuir吸附等温模型，说明吸附过程为单分子层吸附，2种

金属离子的吸附动力学均符合准二级动力学方程。经过5次吸附-解吸循环实验，OPP的吸附量没有

发生显著变化，表明OPP具有良好的重复使用性能，在重金属废水的处理中有潜在的应用前景。
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1　前 言

重金属污染的主要来源是工业污染，其次

是交通污染和生活垃圾污染，其中工业污染大

多通过废渣、废水、废气排入环境[1-2]。重金属

具有富集性，很难在环境中降解，同时具有生

物累积性，易在人和动物、植物中富集[3-5]。

铅 (Pb) 是重金属污染中毒性较大的一种，一旦

进入人体将很难排出，能直接损伤人的脑细胞，

特别是胎儿的神经系统，可造成先天智力低

下[6]。铜 (Cu) 是生命所必需的微量元素，但过

量的Cu对人和动植物都有害[7]。重金属废水是

对环境污染最严重和对人类危害最大的工业废

水之一，处理重金属废水的方法有中和沉淀法、

硫化物沉淀法、隔膜电解法、离子交换法和吸

附法等[8-11]，其中吸附法因具有成本低、高效、

操作简单、实用等优点而被广泛应用[12-13]。

研究表明，吸附材料可分为天然矿物吸附

材料、改性合成吸附材料和生物基吸附材

料[14-17]。南瓜广泛种植于世界各地，在南瓜的

深加工过程中会产生大量副产物——南瓜皮，

其常被作为废弃物处理，综合利用程度低。南

瓜皮含有羟基、羧基等基团，能够与金属离子

发生反应，在重金属离子的吸附方面具有广阔

的应用前景[18]。未改性南瓜皮具有吸附容量小、

吸附速率低等缺点，故需对其进行改性。目前

改性方法主要有酸碱处理、高温热处理、氧化

改性等，其中酸碱改性在处理过程中易造成废

液排放问题，高温热处理对仪器和操作要求较

高、改性成本高。

本文以农业废弃物南瓜皮为原料，采用双

氧水对其进行氧化改性，制备高效吸附剂，并
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研究其对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附性能，为南瓜皮

在废水处理方面的实际应用提供理论依据，为

开发运行成本低、吸附能力强、处理效率高、

环保效益好的新型吸附剂提供理论指导。

2　实验部分

2.1　试剂与仪器

南瓜皮 (陕西省咸阳市农村收集)，CuSO4·

5H2O (AR，天津市福晨化学试剂厂)，Pb(NO3)2

(AR，天津市福晨化学试剂厂)，其他试剂均为

分析纯。

TENSOR 27型傅里叶变换红外光谱仪 (德国

布鲁克公司)，novAA400型原子吸收光谱仪 (德

国耶拿分析仪器股份公司)，DX-2700XRD衍射

仪 (德国布鲁克公司)，K-Alpha X射线光电子能

谱仪 (美国Thermo Fisher公司)。

2.2　氧化南瓜皮的制备

2.2.1　南瓜皮预处理

将南瓜皮洗净、晾干后，将其浸泡在1 mol/L

的NaOH水溶液和乙醇按4∶ 1的体积比组成的混

合试剂中，南瓜皮质量与混合试剂体积比为 9∶
1，室温浸泡 12 h，过滤，用蒸馏水洗涤滤渣至

中性，干燥得到预处理的南瓜皮吸附剂备用。

2.2.2　氧化改性

取预处理南瓜皮置于一定量5%的过氧化氢

(H2O2) 溶液中，45 ℃下搅拌 12 h；抽滤，用蒸

馏水洗至澄清，干燥得到改性南瓜皮备用。

分别将天然南瓜皮和氧化南瓜皮粉碎得到天

然南瓜皮 (PP) 和氧化南瓜皮 (OPP) 生物吸附剂。

2.3　吸附剂表征

用FT-IR红外光谱仪 (德国布鲁克公司)、X

射线衍射仪 (D2型，德国布鲁克)、X射线光电

子能谱分析仪 (美国Thermo Fisher公司) 对吸附

剂进行表征。

2.4　吸附性能测试

在研究 pH 值对吸附量的影响时，用 HAc-

NaAc缓冲溶液调节Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 标准溶液 (初

始浓度为400 mg/L) 的pH值分别为1~7，分别加

入 0.2 g OPP，置于恒温振荡器 (200 r/min) 的水

浴中，恒温振荡预定时间。吸附完成后，过滤

OPP，采用原子吸收光谱法 (AAS) 测定滤液中

金属离子浓度。

在一系列250 mL锥形瓶中，分别加入0.2 g 

OPP和100 mL Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 标准溶液 (初始浓

度范围为50~2000 mg/L，pH=5)，置于恒温振荡

器 (200 r/min) 的水浴中，恒温振荡预定时间。测

定溶液中金属离子的浓度，计算OPP的吸附容量。

在一系列250 mL锥形瓶中，分别加入0.2 g 

OPP和100 mL Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 标准溶液 (初始浓

度为400 mg/L，pH=5)，将锥形瓶放在恒温振荡

器 (200 r/min) 的水浴中，恒温振荡预定时间，

测定溶液中金属离子的浓度，计算OPP的吸附

容量。以吸附量 (qe) 与吸附时间(t)作图计算动

力学参数。吸附量的计算如式 (1) 所示。

qe =
( )c0 - ce V

m
(1)

式中：qe为吸附量，mg/g；c0为金属离子的初始

浓度，mg/L；ce为吸附完成后金属离子的浓度，

mg/L；V为溶液体积，L；m为吸附剂质量，g。

2.5　重复使用性能

将 0.2 g OPP加入 100 mL Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 标

准溶液 (初始浓度为400 mg/L，pH=5) 中，吸附

一定时间后，测定金属离子吸附量。过滤OPP，

用超纯水将OPP清洗干净，再将其加入 100 mL 

0.1 mol/L HCl中，室温下搅拌 12 h解吸出金属

离子，测定溶液中金属离子浓度。过滤 OPP，

清洗并干燥，再进行金属离子吸附实验。重复

该过程 5 次，评价 OPP 对金属离子吸附量的

变化。

3　结果与讨论

3.1　吸附剂的表征

对吸附前后的OPP进行红外光谱分析，结

果如图1所示。由图1可知，吸附前后OPP主要

官能团并没有发生变化，但是波数发生了一些
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2943 cm-1
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1730 cm-1

图图1  红外光谱图 .

Figure 1  Infrared spectrum.
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改变。吸附前，OPP在3290、2978和1730 cm-1处

的吸收峰分别由O—H、C—H和C==    O的伸缩振

动产生。吸附 Cu( Ⅱ) 后，O—H 吸收峰蓝移至

3348 cm-1，C—H和C==    O分别红移至2943 cm-1和

1696 cm-1。以上结果表明，OPP中O—H、C—H

和C==    O都参与了对Cu(Ⅱ) 的吸附。

对改性前后的南瓜皮进行XRD分析，结果

如图 2所示。从图中可以得出，PP和OPP在衍

射角2θ为15°~35°时变化明显，出现明显的衍射

峰。PP出现明显衍射峰 2θ角度为 20.8°、28.2°，

OPP 在 20.8°处衍射峰的峰面积要比改性前大，

且产生峰的高度也要比改性前的高，说明OPP

的结晶度变高，暴露出来更多网络骨架，用来

吸附的比表面积增大[19]。

图 3 为改性和吸附前后南瓜皮的 XPS 宽谱

图。分析宽扫描XPS谱图，可以发现改性和吸

附前后南瓜皮的结构发生了变化。图 3中，Cu/

OPP 谱在 935.2 eV 处出现了 Cu 2p 的峰，表明

OPP成功吸附Cu(Ⅱ)。

3.2　吸附性能分析

3.2.1　pH值对吸附的影响

在其他条件相同的情况下，改变溶液 pH

值，探讨pH值对吸附的影响，结果如图4所示。

由图4可以看出，当pH值由1增大到7时，OPP

对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附量均先增大后减小，pH

值为 5时吸附量达到最大。这是因为 pH值较低

时，溶液中H+与金属离子竞争吸附，导致吸附

量不大；pH值＞6时，金属离子会产生氢氧化

物沉淀，对吸附量有一定影响。因此，将溶液

pH值控制在5进行吸附实验。

3.2.2　吸附等温线

OPP 对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 在 25 ℃的吸附等温

线见图 5。由图 5可知，当Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的平

衡浓度为 400 mg/L，达到饱和吸附时，最大吸

附量分别为 238.09 mg/g和 338.98 mg/g。其他条

件相同，采用PP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 进行吸附时，

最大吸附量分别为 188.50 mg/g 和 205.90 mg/g，
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图图5  OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 在25 ℃的吸附等温线 .

Figure 5  The adsorption isotherms of OPP on Cu (Ⅱ) and 

Pb (Ⅱ) at 25 ℃.

10 20 30 40 50 60 70
2θ (°)

PP

OPP

图图2  XRD谱图 .

Figure 2  XRD spectrum.
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图图3  XPS宽谱图 .

Figure 3  XPS broadband spectrum.
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图图4  pH对OPP吸附Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的影响 .

Figure 4  The effect of pH on the adsorption of Cu (Ⅱ) and 

Pb (Ⅱ) by OPP.
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说明改性后南瓜皮对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附性能

显著提升。

采 用 Langmuir 吸 附 等 温 模 型 ( 式 (2))、

Freundlich 吸附等温模型(式(3)) 进行拟合，结果

如表1。

ce

qe
=

ce

qm
+

1
kLqm

(2)

lg qe = lg kF +
1
n

lg ce (3)

式中：ce为平衡吸附浓度，mg/g；qe为平衡吸附量，

mg/L；qm为饱和吸附量，mg/g；n为与吸附强度有

关的特征常数；kF为Freundlich吸附能力系数。

由表 1可以得出，OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的

吸附更符合Langmuir吸附等温模型，表明吸附

属于Langmuir单层吸附模型，这是化学吸附的

必然结果。

3.2.3　吸附动力学

吸附动力学是评价OPP吸附性能的重要指

标。由图 6可知，OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附

量随时间的变化而变化，60 min以内，吸附量

随着时间显著升高，随后变缓，最后几乎不变。

主要是因为随着时间的延长，Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 进

入吸附剂的孔隙，孔隙阻力增大，吸附量增加

缓慢，直到平衡。

用准一级动力学方程 (式(4))、准二级动力

学方程 (式(5)) 对吸附动力学数据进行拟合，拟

合结果和相关参数如表2。

ln(qe - qt )= ln qe - k1t (4)

t
qt

=
1

k2 ´ q2
e

+
t

qe
(5)

式中：k1为准一级动力学方程常数；qt为 t时刻

的吸附量，mg/g；k2为准二级动力学方程常数，

g·mg-1·min-1；qe为平衡吸附量，mg/g。

由表 2的拟合结果可知，Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 都

符合准二级动力学方程。

3.3　重复使用性能

采用 0.1 mol/L HCl溶液对吸附金属离子后

的OPP进行解吸时，解吸率达到 95%。将再生

后南瓜皮进行5次吸附-解吸实验，结果如图7所

示。由图7可知，吸附-解吸实验5次后，OPP对

Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附量并没有显著下降，说明

OPP的重复使用性能良好。

表1　Langmuir和Freundlich拟合参数 .

Table 1　Langmuir and Freundlich fitting parameters.

金属

离子

Cu(Ⅱ)

Pb(Ⅱ)

Langmuir参数

qm (mg·g-1)

305.8

367.65

kL

0.810

0.211

RL
2

0.9884

0.9965

Freundlich 参数

kF

1.0589

1.5469

1/n

0.6493

0.5781

RF
2

0.9229

0.9536
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图图6  OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ) 的吸附动力学 .

Figure 6  The adsorption kinetics of OPP on Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ).

表表2　吸附动力学拟合结果 .

Table 2　The fitting results of adsorption kinetics.

金属离子

Cu(Ⅱ)

Pb(Ⅱ)

准一级动力学

qe (mg∙g-1)

300.99

351.51

k1 (min)

0.4382

0.5963

R1
2

0.9156

0.9523

准二级动力学

qe (mg∙g-1)

315.6

368.9

k2 (g∙mg-1∙min-1)

2.9875

1.8567

R2
2

0.9987

0.9959
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图图7  重复使用性能 .

Figure 7  Reusable performance.
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4　结 论

(1) 溶液pH值为5时，OPP对Cu(Ⅱ) 和Pb(Ⅱ)

的最大吸附量分别为238.09 mg/g和338.98 mg/g；

2种金属离子均在60 min内达到吸附平衡；

(2) OPP 对 Cu( Ⅱ) 和 Pb( Ⅱ) 的吸附均符合

Langmuir吸附等温模型和准二级动力学方程；

(3) OPP重复使用 5次，吸附量没有发生显

著的变化，说明OPP在含重金属废水处理中具

有应用前景。
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Oxidative Modification of Pumpkin Peel and Its Adsorption Performance 
for Cu (Ⅱ) and Pb (Ⅱ)
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Abstract  Oxidized pumpkin peel (OPP) biosorbent was prepared by modifying the agricultural waste pumpkin 

peel (PP) using H2O2. The adsorbent was characterized before and after modification using infrared spectroscopy, 

XRD, and XPS, and the adsorption performance of pumpkin peel biosorbent for Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) was 

investigated. The results showed that the adsorption capacity of pumpkin peel for Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) increased 

significantly after modification. The maximum adsorption capacity of modified pumpkin peel for Cu( Ⅱ) and 

Pb(Ⅱ) was 238.09 mg/g and 338.98 mg/g at pH 5.0, respectively. The adsorption isotherms of Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) 

were consistent with the Langmuir model, which indicated that the adsorption process was a mono-molecular 

layer adsorption, and the kinetics of adsorption of the two metals were consistent with the quasi-secondary kinetic 

equation. After five adsorption-desorption cycle experiments, there was no significant change in the adsorption 

capability for hydrogen peroxide-modified pumpkin skin, indicating that hydrogen peroxide-modified pumpkin 

skin has good reusability and has potential application in the treatment of heavy metal wastewater.

Keywords  Agricultural waste, Pumpkin peel, Hydrogen peroxide Heavy metal ion, Adsorption
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